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En la actualidad los estudios de microscopía electrónica de transmisión
(TEM/AEM) son muy comunes. El haz de electrones, cuando interacciona con la
materia, en parte se propaga y en parte se difunde elástica e inelásticamente.
Esto significa que puede proporcionar información adicional a la obtenida a partir
de la difusión elástica y por eso, ha dado lugar a nuevas técnicas analíticas,
como por ejemplo el EELS, donde la señal que se registra es generada por
procesos primarios de excitación electrónica inelástica. El análisis de la
estructura de un espectro de EELS ofrece la posibilidad de determinar
importantes características cristaloquímicas: estado de oxidación, número de
coordinación, valencia, ángulos de enlace, posición de simetría, etc. {ver en
Garvie et al. 1994, Garvie et al, 1995, Garvie y Buseck 1999, van Aken eí al.
1998); es además, una herramienta útil para el microanálisis elemental a escala
nanométrica y para investigaciones relacionadas con la estructura electrónica.
Para esta última aplicación, la resolución espacial del espectro es muy
importante.
Un espectro de EELS presenta la intensidad electrónica en función de la
pérdida de energía (eV) y puede dividirse en varias regiones: (a) El pico de
pérdida O (ZLP), que representa los electrones difundidos elástica- y
cuasíelástJcamente (principalmente fonones); la anchura de este pico determina
la resolución máxima que puede obtenerse de los cantos de pérdida nuclear; (b)
la región de baja pérdida se extiende aproximadamente a lo largo de 50 eV tras
el ZLP y es un área del espectro dominada por los plasmones (excitaciones
colectivas de electrones de valencia) y (c) los cantos de pérdida nuclear (DE >50
eV), que normalmente poseen forma en escalón caracterizada por un rápido
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incremento en intensidad que decrece conforme se incrementa la pérdida de
energía. Estos cantos toman formas variadas (Egerton 1986), y son provocados
por la transición de electrones de los niveles internos a estados vacíos de la
banda de conducción y se clasifican de acuerdo con la notación estándar de
espectroscopia. La energía del canto de absorción es característica de cada
elemento difusor. El ascenso inicial en intensidad se denomina umbral del canto y
dentro de los primeros 30-50 eV del mismo, hay normalmente picos numerosos y
pronunciados. Esta región se define como la estructura fina de pérdida de
energía cercana al canto (ELNES). Cerca del umbral del canto, el ELNES
representa la transición a los estados vacíos y modificados por el entorno
inmediato del átomo. Este, que es muy sensible a la disposición de los átomos
más cercanos, en muchos casos exhibe una forma que refleja la coordinación de
estos. A esta forma se le llama "huella" de coordinación y en ciertos elementos,
como el Fe y el Ti, se observa además una huella del estado de oxidación.
Desplazamientos en el umbral del canto del espectro del Fe permiten además la
determinación del radio Fe2VFe3+. En principio, el EELS puede ser usado para
análisis elemental, ya que los cantos aparecen en pérdidas de energía
equivalentes a las energías de enlace de los electrones internos de la muestra, y
la intensidad integrada bajo el canto está relacionada con el número de átomos
bajo el haz de electrones.
A diferencia de la espectroscopia por dispersión de energía (EDX), el EELS
puede proporcionar datos sobre todos los elementos ligeros exceptuando el H y
el He. Para los análisis EELS se necesita entender las formas de las cantos de
pérdida nuclear y los efectos de los cambios químicos, es decir, los cambios en
el comienzo del canto hacia más altas energías cuando el estado de oxidación de
los átomos excitados crece, lo que a veces está relacionado con diferencias de
enlace y no con cambios en el estado de valencia del átomo excitado.
Finalmente, el espectro de baja pérdida contiene información de las
propiedades físicas del material como son la reflectancia óptica y su grosor.
Estos datos pueden extraerse directamente mediante procedimientos
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matemáticos. El EELS puede combinarse con el resto de posibilidades de un
microscopio electrónico y está abierto a muchas posibilidades experimentales,
como las imágenes filtradas de electrones inelásticos, que producen mejor
contraste.
Para esta investigación se han elegido los filosilicatos como material de
partida, porque aunque la estructura cristalina de la mayoría de los mismos se
conoce, a veces es complicado caracterizarlos mediante técnicas analíticas
convencionales. Además, existe un vacío casi total sobre el conocimiento de su
estructura electrónica. Se pretende entender los espectros de EELS de los
silicatos laminares y asentar una base para investigaciones futuras (por ejemplo,
filosilicatos con contenidos intermedios en vacancias octaédricas). El objetivo
final es la investigación en filosilicatos de grado metamórfico bajo, con textura de
grano fino y naturaleza heterogénea. Estos minerales son idóneos para EELS ya
que su preparación para producir áreas delgadas y grandes, idóneas para los
análisis, solo requiere una molienda en mortero de ágata y dispersión ultrasónica.
Además, la naturaleza modular de los filosilicatos los hace adecuados para las
investigaciones sistemáticas de los miembros estructurales extremos. Por ello se
ha iniciado un intento de catalogar los espectros de EELS de filosilicatos, para
determinar las huellas y cantos de pérdida nuclear del O, Mg, Al, Si, Fe y K.
Los espectros correspondientes a las líneas espectrales L2,3 del Si y el Al
permiten distinguir claramente las formas producidas por el contenido tetraédrico
y las generadas por el contenido octaédrico. La línea L2,3 del Al de la margarita,
que contiene las mismas cantidades de Al octaédrico y tetraédrico, puede ser
modelizada mediante la suma de los espectros de microclina y pirofilita o gibsita.
El mismo análisis puede aplicarse a la línea K. La aplicación del EELS a micas
blancas de rocas de grado metamórfico bajo y la comparación de los resultados
con micas de más alto grado parece indicar que las primeras producen un
espectro del Al tetraédrico distinto tanto en las líneas L2,3 como en la línea
espectral K. Esto contrasta con la pirofilita, que muestra un carácter octaédrico
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típico. El alto contenido en Si de las micas de grado bajo requiere que más del
75% del Al esté coordinado octaédricamente.
En relación a la línea K del O, en los silicatos laminares trioctaédricos,
aparece un pico extra a 10 eV del comienzo del pico principal, aún más
pronunciado en la brucita. Este pico no aparece en los dioctaédricos, pero sí en
la lepidolita (mica alumínica trioctaédrica), lo que sugiere que está relacionado
con el contenido en vacancias octaédricas y no simplemente con las presencia
de Al. El pre-pico de la línea K del O ha sido observado además, en la mayoría
de los filosilicatos, y aparentemente difiere en intensidad en función del carácter
tri- o di- de las especies laminares. Sin embargo, este pico disminuye
rápidamente conforme el daño provocado por el haz de electrones se va
haciendo más evidente, por lo que bajo nuestras condiciones de trabajo no puede
interpretarse como una medida fiable del contenido en OH-. Las nuevas
aplicaciones del EELS a micas de grano fino y mapas a escala nanométrica
pueden mejorar enormemente nuestra comprensión de las micas en el futuro.
Esta técnica es una herramienta corroborativa muy útil que se usa
conjuntamente con la microsonda electrónica, TEM, absorción de rayos X y
resonancia magnética nuclear. Su resolución es próxima a la de la escala
atómica (-0.2 nm) y es aplicable a los elementos ligeros y líneas no detectadas
en los estudios de absorción de rayos X. La posibilidad para el EELS de detectar
rasgos composicionales y estructurales a escala atómica nos ofrece la posibilidad
de alcanzar una descripción más completa de la cristaloquímica de los silicatos
laminares.
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